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<EX<E<RPCE 1 : 

1 L + ±\ et a + = i/x - agissant sur une fonction derivable x. 

Soit les operateurs • a - ^ \ x + d J et v2 V ^ 

1 - donner l’expression 4u commutateur . x] 

2 - Verifier que f(x) = est fonction propre de l’operateur A = a T a + | , quelle est la valeur 

propre correspondante ? 

3 - Calculer le commutateur l a, a J - 

<EXE<E£ICE 2 •’ 

V(x) e». eo.lsagd com* « m»tt.pUc»»n * '• ““ d'ondc p* V(x>. Odder lo 

commutateur [V(x), Pxl 

<EXE<RPCE3: 

a-.tss. .•—••• 

3- montrer la relation de commutation suivante : £U . L Z J - 0 sachant q . 

|b x , l*y] - if)L z ; t 1 ?' ~ ll)L:c ’ ^ Lz ’ L ’ x ' “ sinfisintp et z = r cosQMontrer que Lz peut 

4- En coordonnees spheriques on a : x = r sinficosip , y - r smSsimp 

etre exprime par la relation : L* = "'5^ 


<EXERPP 4 : 

Calculer les elements de matrices suivants : <0,01^10,0) ; <2.l!L |0,0> , ( 2 - 2 l L 

(PxWPy) • {Pzl L xlPv) ’ <Pzl L y|Px> 

Sachant que : p x — r~jtl “ U — 1 14)3 

p^. = 4=[|1,-X> +U.D1 : Pj = l 1 ’®! 
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ZX'E'XCICEl: 



\2 


- — — - =sl asc mxmce 

" 1QBIrfe : ‘ 2 ~ Ctt3 *>»es il? >et U) 

&&XCICE2: 

On considere uue particule Iih™* 

X ’ ox - 1 d m2SSe m Se d ^P Ia 9ant dans un esoace .min ■ 

1 ~ Ecrire I’equation de ScW ™d>mens,onnel qui est 

2 - Resoudre cette eauation msuer P° ur « systeme 

3 ~ c,ue “ - 16 spectre d'energie est co t' 

position. culer la valeur moyenne de la quantile de r™ 

H antite de mouveraent et ceile , 


‘ZXfe%CIQE3: 


4 k 0 , + T^ BL * 

? T dC 6 CSt C0nsid ^ comme positive 

a- montrer q Ue cet hamiltonien admet les . 

I atome non perturbee. e fonctions prapres V nlm que ceJ B 

* - ^E«J 

3 - • - - - - r.pp,„ J 

^7“ iumineus « ^Posem'S 0 " J™"* T ^ n ' Veauv P° ur d °nn| 

izr * ?3 
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ZXEfCICEl 

- L S , l’operateur de couplagc spin-orbite ou 
^ — * systeme a un electron. 


L et S sont les 


operateurs moment cinetique ct de 


A = 





~ r E%CICE 2 



ties electrons 1 et 2 au novau et la distance la Hkr £ ' Um ' ° n appel!era r ' et r 2 les distance: 
2 - Soient Ki et Li les orbitLs s ei ^rp.f- “ S6parent leS deux 6!ectrons 

Scions * spin "**' ■» I-*— ■ « « i « * to 

'* “ 2s - Po ” *>“ * « 

-■ ,,ou, 

^LSH s '?" r « t2T4* 5 tS r^Tte 

Fteauserdes combinaisons O3 = 0- -f 0. e t 0 f - d a i 
- . jX ^ etp 4 -U 3 -C> 4 nelesontpas. 

*oncrer que les 4 fonctions d’onde Ot 0 ' pt 

spectroscopiquesdifferents ’ " ’ 3 ' 4 a PP artiennen t a deux etats 

L ^ D6tem,lner ks termes spectroscopiques du carbone 








-exnsunmm 


page 


5 


TD Chimie Theorique 


WIVERSITE CHOUAIB DOUKfULl 
faculte DES SCIENCES 
eljadida 
****** 

Departement de Chimie 


*-*2015 


-’■■nr . mersaare 20J4/20/M 


ZXEmCEl 


VTIE THSOPtni c 

Serie 4 




des novaj 


KiJsrjsss t*sr ~~ ■««. ™- J 

Dormer la forme explicite de I’hamJit Sch f° d,n S er du systeme Hfi = £,*? . 8 1 

• du systeme, et montrer que E f peut etre mi 

— « J 

On suppose que les electrons 1 et 2 son, a • 

— Cl J<p f + C|2<p 2 
^2 - C 2J <P| + C 22 cp 2 

°* IeS C,J Som des ^efficients numeriques 
On appeUera par la suite : 


Sl , integraleS=/<p l H<p 2 dz b <Pl ^ Z H w> ~ -faHtpulz 

En utilisant la methode des variaf.W A ■ 

d D 6,ectron occu Pant I'orbitale mole^ST “ ^ 

Determiner les fonction V, S “ 


H a b et S I ’energj 


J°) Heitler et London ont calcule la valeur de H u c 

On montre facilement que H Deut f, H “> et $ Pour differemes valeurs de R 
Eh - 13,602 eV est Tene^e del’aZe JL™ ^ '* for ™ «- 2F H + H 
De meme H=b peut etre mis sous la £^1 = 2^+ ^ '’** fonda ™mai j 

• «. rMm * „ fc , ai- [>a nio R 
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Exprimer les energies Ei associee a e>i et E 2 associee a. <p 2 en fonction de S, Eh, Ho et Hi 
O n donne les valeurs calculees pour S, Ho et Hi pour differentes valeurs de R 



4°) Calculer la valeur des energies E t et E 2 associees aT,et V 2 pour les differentes valeurs de 
R. Representer les resultats sur un raeme graphique. 

Quelle valeur de la distance d’equilibre des deux atomes A et B dans la molecule A-B peut-on 
deduire de ce calcui ? Determiner la valeur de I’energie de liaison de la molecule H 2 - 
On donne a titre indicatif la valeur experimental de la distance d’equilibre Ro - 0 74 A et la 
valeur de l’energie de liaison d = 1 08.65 Kcal/mole. 


EjmacE2 

1°) Donner la forme analytique des orbitales moleculaires a g et a u de 1’ion moleculaire H 2 
rbcenues par combinaison lineaire des orbitales atomiques (j)A et iB, orbitales Is de 1 hydrogene 
entrees respectivement sur A et B. 

On exprimera dans l ’approximation de Bom-Oppenheimer les energies Eg et Eu de ces deux 
orbitales en fonction de EO, energie de l’etat fondamental de I’atome d’hydrogene, de R 
distance des deux noyaux A et B, et de trois integrates monoclectroniques suivantes : 

(#4/ A) 

[tjr l b/0.) 

2*) Csksicr FflBfpic de kcomokbi S Oh cffectncn 1 integration dans un systeme de 
coocdomecs eUspCsqacs ceflfrecs sir A et B R^jpdoBS qoe d«s un te! systeme 

r " - ~ S 1<A<00 

R 
R 


felement de volume est donne par . dV - —(/t“ - fj 1 )d2dud(p 

o 


A - 
U - 


Iiaegrzie de recouvrsmeni 

: onAadbinK 
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3) Calculer Tintegrale coulombienne L 

4) Caiculer !’ integrate d’echange J. . 

5) Que deviennent S, I et J quand R tend vers 1 mfini 

Oue deviennent S, I et J quand R tend vers zero . , .. + 

experimentale 0,102 u,a. 
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>re: 


a - £ 

r p 

ic unbone du cycle 
I < I <n 



it seculaire conduisant aux valeuis de l’energie d 
soot donnees par : 


un 


Daenniner les niveaux d'energie des electrons rr delocalises 

q r?; r, r -• ,e " te p*»i * 

- ) On considere la molecule de cyclobutadiene. 


Determiner I’energie de resonance de cette molecule et discuter sa stability 

< EX ( E%CICE 2 


*r* de *•**» . 

dp, egales «« I. ».leur eommttne '* 

_ ont des ealeurend^tj^ * ,0m ^ non 1,es sonl ^'gdes. Us parametres et a et p 

II Etablir le determinant seeulatre par 1. metbode de Huckel pour la molecule de biplane 
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2/ Montre que la symetne de ron ecrira. 

Plusieurs detennmants d® energies des niveaux moleculaires 

3/ Determiner en fonction de a et P les en g 

4/ Determiner les fonehons on & indices de liaison H. 

5/ Calculer les charges electromques 

(EJCEftPCES 

En'ddduire le moment dspolaire en Debye 

-a + 07B ac=a + 0.2 P ,Pco=UP.dco=122 angshtrom 
On donne : (>o a + 0. /p, uc 

<EM<RPCE 4 

L, molecule de pyrrole C4H5N,a la forme d’un pentagone dont les cotes sont respectt 
NIC2 = N1C5=1,38A 

0203 = 0405=1^7 A 

0304= 1,43 A 
et les angles : 

C^ i C 5 = 108 ° 

NtQA'” 0 * 

C 3 C 3 C 4 = 107° 30’ 

Les paranetres erophiques de carbone, soit aleur 
. ' « intesrales coulombtennes sont e c aies P 

. , o r Cette demiere valeur est 

. SU coulombienne pour 1’atome d’azote est « ■ P 

propose par deux atome s voisons sont toutes egales a P- Les mtegra 

- Les >ntegral« d e = han J ilcs S ont negligees 

d echange entre deux ato Montrer que la 

SSs.-.— ■ 

la molecule a 1‘etat fondamental. 

50) calculer la charge electronique n associee a chacun des sommets du c> 

6°) Calculer Pindice de liaison p de chacune des liaisons 
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